Theoretical Studies on Nitrogen, Cesium and Aluminum Doped Carbon Cluster Anions CnN7–(n=5~14), CnCs–(n=2~12) and CnAl2–(n=1~8) by 党丽
 
 
学 校 编 码 ： 10384                             分 类 号       密 级        




硕   士   学   位   论   文  
                                          
 掺 杂 氮 、铯 、铝 的 碳 团 簇 负 离 子 CnN7－ (n=5~14)、
CnCs－ (n=2~12)、 CnAl2－ (n=1~8)的 理 论 研 究  
Theoretical Studies on Nitrogen, Cesium and Aluminum Doped 
Carbon Cluster Anions CnN7–(n=5~14), CnCs–(n=2~12) and 
CnAl2–(n=1~8) 
 
党  丽  
 
指 导 教 师 姓 名 ： 陈 明 旦  教 授  
专  业   名  称 ： 物  理  化  学  
论 文 提 交 日 期 ： 2006 年  5 月  
论 文 答 辩 时 间 ： 2006 年  5 月  
学 位 授 予 日 期 ：  
 
答 辩 委 员 会 主 席 ：              
评     阅     人 ：               
















厦 门 大 学 学 位 论 文 原 创 性 声 明  
 
兹 呈 交 的 学 位 论 文 ， 是 本 人 在 导 师 指 导 下 独 立 完 成 的 研
究 成 果 。 本 人 在 论 文 写 作 中 参 考 的 其 他 个 人 或 集 体 的 研 究 成
果 ， 均 在 文 中 以 明 确 方 式 标 明 。 本 人 依 法 享 有 和 承 担 由 此 论





                声 明 人 （ 签 名 ）：  
















目   录  
中 文 摘 要 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … . . … I 
英 文 摘 要 ( A b s t r a c t ) … … … … … … … … … … … … … … … … … … III 
 
第 一 章   研 究 背 景 、意 义 及 方 法 … … … … … … … . … … … … … … … … … … 1 
  §1 . 1 研 究 原 子 团 簇 的 意 义 及 原 子 团 簇 科 学 的 发 展 … … … … … … … 1 
  §1 . 2 碳 团 簇 及 掺 杂 碳 团 簇 的 研 究 进 展 … … … … … … … … … … 2 
  §1 . 3 理 论 方 法 及 计 算 步 骤 … … … … … … … … … … … … … … … … 5 
  §1 . 4 本 文 内 容 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 6 
  参 考 文 献 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 7 
 
第 二 章   CnN7–(n=5~14)团 簇 的 理 论 研 究 … … … … … … … … … … … … … 11 
  §2 . 1  简 介 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 1 1 
  §2 . 2  计 算 方 法 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 1 2 
  §2 . 3  结 构 模 型 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 1 2 
  §2 . 4  基 态 构 型 的 价 电 子 构 型 和 振 动 频 率 … … … … … … … … … … 2 4 
  §2 . 5  C n N 7 – 基 态 构 型 的 成 键 性 质 和 N I C S 值 … … … … … … … … … 2 7 
  §2 . 6 相 邻 团 簇 能 量 差 、 增 量 结 合 能 、 垂 直 电 子 解 离 能 … … … … … 3 0 
  §2 . 7 小 结 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 3 2 
  参 考 文 献 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 3 3 
  
第 三 章   C n C s – (n = 2 ~ 1 2 )团 簇 的 理 论 研 究 … … … … … … … … … 3 4 
  §3 . 1  简 介 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 3 4 
  §3 . 2  计 算 方 法 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 3 4 
  §3 . 3  结 构 模 型 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 3 5 
  §3 . 4  基 态 构 型 的 价 电 子 构 型 和 振 动 频 率 … … … … … … … … … … … 4 2 
  §3 . 5  C n C s
–













目 录  
 
  §3 . 6  相 邻 团 簇 能 量 差 … … … … … … … … … … … … … … … … … … 4 6 
  §3 . 7 增 量 结 合 能 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 4 7 
  §3 . 8 垂 直 电 子 解 离 能 … … … … … … … … … … … … … … … … … 4 8 
  §3 . 9 解 离 通 道 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 4 9 
  §3 . 1 0 小 结 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 5 1 
  参 考 文 献 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 5 2 
 
第 四 章   C n A l 2 – ( n = 1 ~ 8 )团 簇 的 理 论 研 究 … … … … … … … … … 5 3 
  §4 . 1  简 介 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 5 3 
  §4 . 2  计 算 方 法 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 5 3 
  §4 . 3  结 构 模 型 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 5 4 
  §4 . 4  C n A l 2
–
基 态 构 型 的 成 键 性 质 … … … … … … … … … … … … 6 0 
  §4 . 5 相 邻 团 簇 能 量 差 和 增 量 结 合 能 … … … … … … … … … … … … 6 2 
  §4 . 6 垂 直 电 子 解 离 能 … … … … … … … … … … … … … … … … … … 6 4 
  §4 . 7  H O M O - L U M O 轨 道 能 量 差 … … … … … … … … … … … … … 6 5 
  §4 . 8 解 离 通 道 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 6 5 
  §4 . 9 小 结 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 6 7 
  参 考 文 献 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … 6 8 
 
在 学 期 间 发 表 的 论 文 … … … … … … … … … … … … … … … … … … … … ... 69 













摘 要  
 I 
 摘   要  
 
本 文 对 掺 杂 N、 Cs、 Al 原 子 的 碳 团 簇 负 离 子 CnN7-(n=5~14)、 CnCs-(n=2~12)和
CnAl2-(n=1~8)进 行 了 理 论 研 究 。 使 用 分 子 图 形 学 、 分 子 力 学 和 量 子 化 学 相 结 合 的 方 法 ，
对 CnN7-(n=5~14) 和 CnAl2-(n=1~8)， 在 密 度 泛 函 B3LYP/6-311G*的 水 平 上 对 各 种 可 能 的
模 型 进 行 了 几 何 优 化 ， 找 出 其 中 稳 定 的 同 分 异 构 体 构 型 。 同 时 在 B3LYP/6-311+G*的 水
平 上 对 优 化 后 的 结 构 进 行 了 单 点 能 量 计 算 ， 以 确 定 其 最 稳 定 的 构 型 。 对 CnCs-(n=2~12)，
采 用 密 度 泛 函 B3LYP方 法 、赝 势 基 组 ，亦 即 Cs原 子 采 用 Lanl2dz 基 组 ，C原 子 采 用 6-31G*
基 组 进 行 几 何 优 化 ， 找 出 其 中 稳 定 的 同 分 异 构 体 构 型 。 然 后 加 大 C 原 子 的 基 组 ， 即 采
用 6-311+G*对 优 化 后 的 结 构 进 行 单 点 能 量 计 算 。 基 于 基 态 构 型 的 NBO 计 算 和 价 键 结 构
的 分 析 ， 总 结 了 基 态 构 型 的 结 构 规 律 和 电 子 分 布 。 基 于 相 邻 原 子 团 簇 之 间 的 能 量 差
Δ En(Energy Difference)、 增 量 结 合 能 Δ EI(Incremental Binding Energies)、 垂 直 电 子 解 离 能
VDE(Vertical Electron Diffraction Energy)、 HOMO-LUMO 轨 道 能 量 差 (Gap)、 解 离 通 道
(Dissociation Channel)等 计 算 的 奇 偶 变 化 规 律 ， 很 好 的 解 释 了 其 飞 行 时 间 质 谱 图 的 奇 偶
质 谱 峰 强 度 。  
以 上 这 些 研 究 结 果 可 概 括 为 以 下 几 个 方 面 ：  
1. CnN7-(n=5~14) 
当 n 为 奇 数 时 ， CnN7-(n=5~14)的 基 态 构 型 为 两 个 五 元 环 以 C-C 键 共 边 并 连 接 侧 链
的 构 型 ； n 为 偶 数 时 ， CnN7-(n=5~14)的 基 态 构 型 为 五 元 环 和 六 元 环 以 C-C 键 共 边 并 连 接
侧 链 的 构 型 ， 支 链 是 -CN 结 构 子 单 元 。 其 价 键 结 构 和 芳 香 性 可 很 好 地 解 释 这 些 基 态 构 型
存 在 的 合 理 性 。 π 分 子 轨 道 、 相 邻 团 簇 的 能 量 差 、 增 量 结 合 能 和 垂 直 电 子 解 离 能 的 计 算
都 说 明 偶 数 n 要 比 奇 数 n 的 团 簇 稳 定 。  
2. CnCs-(n=2~12) 
CnCs-(n=2~12)团 簇 基 态 构 型 是 弯 曲 碳 链 环 抱 Cs 原 子 的 构 型 。“ 远 程 静 电 对 ” 的 概
念 可 以 很 好 地 解 释 这 些 基 态 构 型 存 在 的 合 理 性 。 电 子 构 型 、 相 邻 团 簇 之 间 的 能 量 差 、 增
量 结 合 能 、 垂 直 电 子 解 离 能 和 解 离 通 道 的 计 算 都 说 明 偶 数 n 要 比 奇 数 n 的 团 簇 稳 定 。  
3. CnAl2-(n=1~8) 
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型 结 构 。 CnAl2-(n＝ 1~8)团 簇 的 奇 偶 交 替 现 象 不 仅 表 现 在 价 键 结 构 、 键 长 和 电 荷 分 布 这
几 方 面 ， 还 表 现 在 能 量 方 面 ： 从 原 子 间 结 合 力 的 大 小 来 看 ， n 为 偶 数 的 团 簇 比 n 为 奇 数
的 团 簇 具 有 较 大 的 增 量 结 合 能 和 解 离 出 碎 片 所 需 的 解 离 能 ；从 团 簇 中 负 电 荷 的 解 离 和 跃
迁 难 易 来 看 ， n 为 奇 数 的 团 簇 比 n 为 偶 数 的 团 簇 具 有 较 大 的 垂 直 电 子 解 离 能 和
HOMO-LUMO 轨 道 能 量 差 。 综 合 这 些 因 素 可 得 出 奇 数 团 簇 与 偶 数 团 簇 的 稳 定 性 相 差 不
大 ， 这 与 质 谱 分 光 仪 得 到 的 谱 峰 高 低 相 差 不 多 的 结 论 是 一 致 的 。  
 


































The dissertation was devoted to the theoretical studies on N-doped carbon cluster anions 
CnN7-(n=5~14), Cs-doped carbon cluster anions CnCs-(n=2~12) and Al-doped carbon cluster 
anions CnAl2-(n=1~8). For CnN7-(n=5~14) and CnAl2-(n=1~8), molecular models were 
optimized by means of B3LYP/6-311G* method, combining Molecular Graphics and 
Molecular Mechanics to ascertain the lowest-lying structures. The single point energies were 
calculated at the level of B3LYP/6-311+G*. For CnCs-(n=2~12) clusters, B3LYP method and 
counterfeit potential basis set, that is, Lanl2dz basis set for Cs atom and 6-31G* basis set for 
C atoms, were used to optimize the models. Then the single point energies were calculated by 
larger basis set 6-311+G* for carbon atoms to explore the ground-state structures. From NBO 
calculation and the analysis of bonding characters, the structural rules were summarized. The 
signals of time-flight mass spectra were interpreted based on the energy difference, the 
incremental binding energy, vertical electron diffraction energy, HOMO-LUMO gap and 
dissociation energy., 
Main results and conclusions were summarized as follow: 
1. CnN7-(n=5~14) 
For odd n clusters, the most stable structures are shaped by two five-member rings 
sharing one C-C bond and connected with -CN unit as branch chains; for even n clusters, the 
most stable structures are formed by a five-member ring and a six-member ring sharing one 
C-C bond and conneced with -CN unit as branch chains. The bonding characters and 
aromaticity could interpret the rationality of the lowest-lying structures. The clusters with 
“even-n” are more stable than those with “odd-n”, which can be deduced from the π  
molecular orbital, the energy difference, the incremental binding energy and the vertical 
electronic diffraction energy. 
2. CnCs-(n=2~12) 
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with a bend carbon chain embracing the cesium atom. The notion of “distant electrostatic 
partner” could interpret the rationality of the lowest-lying structures. The clusters with 
“even-n” are more stable than those with “odd-n”, which can be deduced from the energy 
difference, the incremental binding energy, the vertical electron diffraction energy and the 
dissociation channel. 
3. CnAl2-(n=1~8) 
The lowest-lying structures of CnAl2-(n=1~8) are symmetrical linear structure, i.e., two 
Al atoms lie at two ends of the linear carbon chain. The even/odd effect is displayed not only 
on the bonding characters: bond length, bond degree and charge distribution, but also on the 
energy: the clusters with “even-n” have larger incremental binding energy and dissociation 
energy than that of “odd-n” ones; the clusters with “odd-n” have larger vertical electron 
diffraction energy and HOMO-LUMO gap than that of “even-n” ones. To sum up, the 
“even-n” clusters and the “odd-n” clusters have similar stability, which is in agreement with 
the experimental phenomena, that is, the similar height of the spectrum peak. 
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第 一 章  研 究 背 景 、 意 义 及 方 法  
 
团 簇 或 原 子 团 簇 是 连 接 小 分 子 和 大 分 子 的 桥 梁 ， 粒 子 （ 包 括 原 子 和 分 子 ） 数 目 在
2~10n(n<=7)范 围 内 的 集 合 体 都 可 以 叫 做 团 簇 [1]。 这 些 粒 子 可 以 是 相 同 的 ， 也 可 以 是 不 同
的 。 团 簇 的 空 间 尺 度 范 围 是 几 埃 至 几 百 埃 ， 用 无 机 分 子 来 描 述 显 得 太 大 ， 用 小 块 固 体 描
述 又 显 得 太 小 ， 团 簇 的 许 多 性 质 既 不 同 于 单 个 分 子 ， 又 不 同 于 固 体 和 液 体 ， 也 不 能 用 两
者 性 质 的 简 单 线 性 外 延 或 内 插 得 到 。 因 此 ， 人 们 把 团 簇 看 成 是 介 于 分 子 和 宏 观 固 体 物 质
之 间 的 物 质 结 构 的 新 层 次 [2]。  
§1.1 研 究 原 子 团 簇 的 意 义 及 原 子 团 簇 科 学 的 发 展  
团 簇 科 学 的 发 展 是 从 很 多 成 熟 的 学 科 （ 如 原 子 核 物 理 、 凝 聚 态 物 理 和 量 子 化 学 等 ）
引 入 概 念 和 方 法 ， 相 互 交 织 和 融 合 ， 不 断 构 成 团 簇 研 究 的 中 心 议 题 ， 并 逐 渐 发 展 成 一 门
介 于 分 子 物 理 和 固 体 物 理 之 间 的 新 型 学 科 。 团 簇 科 学 是 研 究 团 簇 的 原 子 组 态 和 电 子 结
构 ， 研 究 团 簇 的 物 理 和 化 学 性 质 及 其 向 大 块 物 质 演 变 过 程 中 与 尺 寸 的 关 联 ， 以 及 团 簇 同
外 界 环 境 相 互 作 用 的 特 征 和 规 律 。由 于 团 簇 是 介 于 分 子 和 凝 聚 态 物 质 之 间 一 种 特 殊 物 质
状 态 ， 具 有 许 多 奇 特 的 性 质 。 例 如 电 子 壳 层 和 能 带 结 构 并 存 ； 气 、 液 、 固 相 的 并 存 与 转
化 ； 化 学 活 性 和 催 化 特 性 ； 量 子 尺 寸 效 应 ； 极 大 的 表 体 比 效 应 和 同 位 素 效 应 等 。 这 些 特
性 又 导 致 团 簇 在 原 子 分 子 物 理 、 结 构 化 学 、 配 位 化 学 、 凝 聚 态 物 理 和 量 子 化 学 等 方 面 出
现 了 许 多 新 的 现 象 和 规 律 [3]。 而 研 究 这 些 现 象 和 规 律 ， 又 构 成 了 现 代 物 理 学 与 化 学 两 大
学 科 之 间 的 一 个 新 的 生 长 点 ， 也 丰 富 了 燃 料 、 大 气 、 天 体 和 生 命 等 科 学 的 内 容 。 这 些 奇
特 的 性 质 ， 将 在 未 来 的 信 息 工 程 、 材 料 工 程 、 化 学 工 程 、 能 源 、 生 物 和 医 药 等 方 面 有 广
泛 的 应 用 前 景 [4,5]。  
团 簇 的 理 论 研 究 将 促 进 理 论 物 理 、 计 算 数 学 和 量 子 化 学 的 发 展 。 团 簇 是 有 限 粒 子
构 成 的 集 合 体 ， 其 所 含 的 粒 子 数 可 多 可 少 ， 这 就 为 量 子 和 经 典 理 论 研 究 多 体 问 题 提 供 了
合 适 的 研 究 对 象 。 由 于 团 簇 在 空 间 上 都 是 有 限 的 ， 通 过 对 其 几 何 结 构 的 选 择 ， 可 提 供 零
维 至 三 维 的 模 型 系 统 [6]。 最 近 ， 在 碱 金 属 及 其 化 合 物 团 簇 中 测 得 轨 道 量 子 数 l 大 于 6 时
的 电 子 壳 层 结 构 [7]，  为 量 子 理 论 趋 向 经 典 极 限 时 的 特 征 提 供 原 子 和 原 子 核 系 统 所 无 法
提 供 的 条 件 。  
团 簇 的 微 观 结 构 特 点 所 引 起 的 物 理 化 学 性 质 为 制 造 和 发 展 特 殊 性 能 的 新 材 料 开 辟
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团 簇 超 导 临 界 温 度 的 提 高 ， 可 用 于 研 制 新 的 敏 感 元 件 、 贮 氢 材 料 、 磁 性 液 体 、 高 密 度 磁
记 录 介 质 、 微 波 及 光 吸 收 材 料 、 超 低 温 和 超 导 材 料 、 铁 流 体 和 高 级 合 金 等 。  
在 能 源 研 究 方 面 ， 团 簇 可 用 于 制 造 高 效 燃 烧 催 化 剂 和 烧 结 剂 。 通 过 超 声 喷 注 方 法
研 究 团 簇 形 成 过 程 ， 为 未 来 聚 变 反 应 等 离 子 注 入 提 供 借 鉴 。  
用 纳 米 尺 寸 团 簇 构 成 纳 米 结 构 材 料 ， 有 很 大 的 界 面 成 分 （ 界 面 浓 度 高 达 1019）， 具
有 高 扩 散 系 数 、 韧 性 （ 超 塑 性 ）， 展 示 了 优 异 的 热 学 、 力 学 和 磁 学 特 性 ， 并 可 形 成 新 的
合 金 。 对 于 半 导 体 纳 米 材 料 ， 则 由 于 其 在 薄 膜 晶 体 管 、 气 体 传 感 器 、 光 电 器 件 及 在 其 他
应 用 领 域 的 重 要 性 而 日 益 受 到 重 视 。  
离 子 化 团 簇 束 (ICB)沉 积 制 膜 技 术 是 近 年 来 发 展 起 来 的 新 型 制 膜 技 术 ， 不 仅 能 生 长
通 常 方 法 难 以 复 合 的 材 料 来 构 成 新 的 复 合 膜 ，还 可 在 比 分 子 束 外 延 方 法 低 得 多 的 温 度 下
进 行 [6]。 目 前 已 用 来 制 造 高 性 能 金 属 、 半 导 体 、 氧 化 物 、 氮 化 物 、 硫 化 物 和 有 机 薄 膜 等 。 
团 簇 具 有 极 大 的 表 面 － 体 积 比 ， 催 化 活 性 好 。 金 属 复 合 团 簇 和 化 合 物 团 簇 在 催 化
科 学 中 占 有 重 要 地 位 。 例 如 ， Pt-Ir 复 合 团 簇 已 应 用 于 石 油 加 工 工 业 ， 有 效 地 制 取 高 辛 烷
数 的 汽 油 ， 代 替 过 去 使 用 的 四 乙 基 铅 ， 从 而 使 生 产 无 铅 汽 油 成 为 可 能 ， 有 助 于 提 高 内 燃
机 的 功 率 输 出 和 减 少 大 气 污 染 [6]。  
在 微 电 子 学 和 电 子 学 方 面 ， 新 一 代 微 电 子 器 件 的 发 展 有 赖 于 对 团 簇 的 性 质 和 应 用
的 研 究 ， 从 微 米 和 亚 微 米 尺 度 向 纳 米 范 围 深 入 ， 在 团 簇 点 阵 构 成 的 微 电 子 存 贮 器 正 在 设
计 之 中 ， 团 簇 构 成 的 “超 原 子 ”具 有 很 好 的 时 间 特 性 ， 是 未 来 “量 子 计 算 机 ”较 理 想 的 功 能
单 元 。 团 簇 的 各 种 性 质 受 到 广 泛 的 重 视 并 取 得 了 一 系 列 重 要 进 展 [8]， 标 志 着 团 簇 研 究 已
由 初 创 期 对 简 单 体 系 和 单 一 特 性 的 考 察 转 向 对 复 杂 体 系 的 探 索 ，由 基 础 研 究 逐 渐 走 向 开
发 [9]。  
§1.2 碳 团 簇 及 掺 杂 碳 团 簇 的 研 究 进 展  
1985 年 ， Kroto 等 人 发 现 C60 是 迄 今 为 止 团 簇 研 究 取 得 的 最 重 要 成 果 [10]。 1991 年 ，
Lijima 在 以 电 弧 法 制 备 C60 时 发 现 了 碳 纳 米 管 (CNTs)[11]， 这 是 继 C60 发 现 之 后 在 团 簇 领
域 取 得 的 又 一 重 大 成 果 。 C60 及 碳 纳 米 管 的 发 现 和 成 功 制 备 ， 迅 速 引 起 了 人 们 研 究 碳 团
簇 尤 其 是 大 尺 寸 富 勒 烯 的 极 大 兴 趣 [12-20]。 然 而 ， 近 年 来 ， 小 尺 寸 的 碳 团 簇 也 得 到 了 广 泛
的 研 究 [21-26]。 研 究 发 现 ， 碳 原 子 数 小 于 10 的 碳 团 簇 的 最 稳 定 构 型 一 般 为 直 线 型 [27,28,29]。
碳 原 子 数 在 10-30 范 围 内 的 碳 团 簇 的 最 稳 定 构 型 一 般 为 单 环 或 双 环 结 构 [27,30-32]。  碳 原
子 数 更 多 的 碳 团 簇 的 最 稳 定 构 型 则 类 似 富 勒 烯 [27
， 33]。 实 验 上 对 碳 团 簇 的 研 究 大 部 分 是
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与 此 同 时 ， 含 杂 原 子 的 碳 团 簇 也 在 科 学 界 引 起 了 广 泛 的 关 注 。 这 是 由 于 ， 一 方 面 ：
掺 入 少 量 杂 质 原 子 的 方 法 是 揭 示 单 一 成 分 团 簇 特 性 的 一 种 重 要 手 段 ，从 中 可 以 获 取 团 簇
价 电 子 的 非 局 域 信 息 ， 若 干 特 定 团 簇 体 系 的 几 何 结 构 信 息 ， 甚 至 可 以 用 来 诊 断 团 簇 源 的
特 性 、 确 定 团 簇 温 度 及 其 与 若 干 参 数 的 关 系 。 另 一 方 面 ： 杂 质 原 子 的 掺 入 将 显 著 修 改 团
簇 的 特 性 ， 包 括 改 变 体 系 的 能 级 结 构 和 顺 序 、 极 大 地 提 高 特 定 尺 寸 团 簇 的 稳 定 性 、 改 变
体 系 的 电 离 势 、 诱 发 体 系 若 干 能 级 的 杂 化 、 导 致 体 系 几 何 结 构 的 重 排 、 改 变 体 系 的 局 域
电 子 分 布 、 增 强 或 抑 制 体 系 的 反 应 活 性 等 等 。 掺 杂 为 裁 剪 团 簇 的 特 征 化 学 性 质 （ 吸 附 特
性 和 反 应 活 性 ） 提 供 了 体 材 料 和 单 一 成 分 团 簇 无 法 比 拟 的 众 多 的 可 能 性 和 易 操 作 性 。 事
实 上 ， 自 然 界 存 在 的 大 部 分 物 种 都 起 码 由 两 种 以 上 的 元 素 构 成 ， 因 此 研 究 掺 杂 的 碳 原 子
团 簇 有 着 广 泛 的 理 论 和 实 践 意 义 。  
氮 化 物 以 其 奇 异 的 物 理 性 质 成 为 材 料 学 的 研 究 目 标 ， 如 β -C3N4就 被 理 论 学 家 预 言 有
很 高 的 硬 度 并 成 为 材 料 科 学 研 究 的 焦 点 。实 验 上 ，使 用 激 光 等 离 子 体 源 飞 行 时 间 质 谱 仪 ，
以 高 能 密 度 的 脉 冲 溅 射 适 当 的 样 品 ， 产 生 了 掺 杂 1个 、 3个 、 5个 、 7个 氮 原 子 的 碳 团 簇 [34]， 
从 质 谱 飞 行 时 间 图 上 可 以 看 到 明 显 的 奇 偶 效 应 ， 为 了 验 证 这 样 规 律 ， 理 论 上 的 研 究 蓬 勃
而 起 。 Wang等 [35]使 用 HF方 法 对 线 形 的 CnN-(n=1~7)进 行 了 理 论 计 算 。 Zhan和 Iwata[36]使
用 MP2方 法 对 CnN-(n=1~13)进 行 了 计 算 。 Pascoli和 Lavendy[37]使 用 密 度 泛 函 的 B3LYP、
MP2、 MP4、 CCSD(T)等 方 法 对 CnN-(n=1~7)做 了 理 论 计 算 ， 发 现 CnN-的 基 态 构 型 均 为 直
线 型 （ 当 n为 奇 数 时 ， 基 态 为 1Σ  +， 当 n为 偶 数 时 ， 基 态 为 3Σ -）。 Tittle等 [38]使 用 密 度 泛 函
对 C5N2团 簇 进 行 了 理 论 研 究 。 Armstrong等 [39]在 G1和 G2的 水 平 上 计 算 了 CN2异 构 体 的 离
子 化 能 量 。 Chuchev等 [40-42]使 用 B3LYP密 度 泛 函 方 法 计 算 了 C6N、 C5N2、 C6N2和 CnN2的
结 构 。 BelBruno等 采 用 从 头 算 和 密 度 泛 函 方 法 对 中 性 碳 氮 团 簇 ， 如 C3N4、 C2N3、 C3N3、
和 C4N3的 能 量 和 结 构 进 行 了 理 论 研 究 [43,44]。 Grosser等 在 (CN)2气 氛 中 以 石 墨 电 弧 法 合 成
了 直 链 的 CnN2， 其 中 N原 子 分 别 位 于 链 的 两 端 [45]。 Jiang等 人 对 CmN2(m=1~14)离 子 进 行
了 B3LYP密 度 泛 函 方 法 的 理 论 研 究 [46]， 其 计 算 结 果 也 表 明 氮 原 子 位 于 两 端 的 直 链 型 结
构 或 类 似 直 链 型 结 构 相 对 比 较 稳 定 。 而 BelBruno 等 [47,48] 、 Armstrorg 等 [49] 以 及
Smith-Gicklhorn等 [50]则 分 别 对 CnNm (n=2~10、 m=1~2)团 簇 的 电 子 结 构 、 光 谱 等 性 质 进 行
了 详 细 的 探 讨 。 本 小 组 也 对 掺 杂 三 个 氮 的 碳 团 簇 进 行 了 密 度 泛 函 的 理 论 研 究 [51]。 Tang
等 [52]使 用 B3LYP/6-31G*的 方 法 对 掺 杂 五 个 氮 的 碳 团 簇 C2nN5-进 行 了 理 论 研 究 。而 对 掺 杂
七 个 氮 原 子 的 碳 团 簇 至 今 还 未 见 报 道 。  
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但 是 ， 大 部 分 研 究 均 局 限 于 含 过 渡 金 属 的 二 元 团 簇 ， 而 且 主 要 是 多 面 体 构 型 的 大 尺 寸 的
团 簇 ，进 行 含 有 一 个 主 族 金 属 原 子 的 碳 团 簇 的 研 究 对 了 解 碳 原 子 和 主 族 金 属 原 子 之 间 的
相 互 作 用 、 价 键 结 构 等 具 有 显 著 的 理 论 与 实 际 意 义 。 通 过 二 级 离 子 溅 射 或 者 激 光 离 子 器
的 方 法 产 生 了 一 系 列 的 含 杂 原 子 的 碳 团 簇 负 离 子 ，这 些 杂 原 子 不 仅 包 括 主 族 原 子 ，如 氮 、
氟 、 氯 、 氢 、 硅 、 硫 、 硼 和 锗 也 包 括 过 渡 金 属 原 子 ， 如 钛 、 锆 、 钒 、 铬 、 钨 、 铁 和 镍 [56-59]。
Huang[60]等 通 过 激 光 溅 射 合 适 的 样 品 产 生 了 CnX-(X=N、 P、 As、 Sb、 Bi)， 而 Gupta[61]
等 则 采 用 AMS（ 质 谱 加 速 器 ） 对 CsCn- (n ≤  10)簇 进 行 了 实 验 上 的 检 测 。 Orth 和
Leleyter[62,63]也 对 高 稳 定 性 的 CAln-、 C2Aln-、 CnAl-、 CnAl+、 CnAl 簇 进 行 了 研 究 。  
随 着 实 验 的 发 展 ， 理 论 的 研 究 也 越 来 越 多 ， Largo[64]等 对 CnCa-(n=1~8)负 离 子 团 簇
的 直 线 型 结 构 进 行 了 B3LYP 方 法 的 理 论 研 究 。 Redondo[65-67]等 又 对 CnCa-(n=1~8) 和
CnMg-(n=1~8)团 簇 负 离 子 的 环 状 结 构 及 CnNa-(n=1~8)负 离 子 的 直 线 型 结 构 进 行 了
B3LYP 方 法 的 理 论 研 究 。 Largo 等 采 用 密 度 泛 函 方 法 研 究 了 CnAl- (n=1~7) [68,69]和 CnMg- 
(n=1~7) [70,71]。 在 2004 年 ， Redondo[67]和 他 的 合 作 者 们 在 理 论 上 考 察 了 CnNa+、  CnNa-、 
CnNa(n=1~8)团 簇 的 环 状 结 构 的 奇 偶 交 替 效 应 。 CnRb-(n=1~7)团 簇 的 奇 偶 交 替 效 应 在
1996 年 就 由 Vandenbosch 等 [72]同 时 在 实 验 上 和 理 论 上 进 行 了 研 究 。 C9Cs- 和  C7Cs-的 理
论 研 究 也 由 Dreuw 等 [73]在 1999 年 报 导 了 。 倪 国 权 、 刘 丙 辰 等 对 铝 团 簇 和 掺 杂 碳 的 铝 团
簇 进 行 了 实 验 方 面 的 研 究 ， 发 现 了 其 幻 数 的 特 征 [74]。 Flores 等 [75]使 用 3-21G*和 6-31G*
基 组 ， 对 AlC2 的 结 构 做 了 量 子 化 学 的 从 头 计 算 。 Lin 等 [76]研 究 了 Al 和 CnAl+(n=1~4)的
反 应 ， 并 在 理 论 上 计 算 CnAl+(n＝ 1~4)的 结 构 。  张 光 平 等 [77]在 RHF/UHF 3-21G 和  
3-21G*水 平 上 计 算 了 CnAl 和 CnAl+(n＝ 1~4)的 多 种 可 能 结 构 ， 发 现 能 量 最 低 的 结 构 是 直
线 型 的 。 除 氮 之 外 ， 掺 杂 两 个 主 族 元 素 的 碳 团 簇 的 研 究 也 在 近 几 年 逐 步 兴 起 。 含 有 两 个
杂 原 子 的 碳 团 簇 XCnY(X,Y=H、 O、 S、 Si)引 起 了 人 们 的 重 视 [78-80]。 Chuchev 和 Wang.
的 研 究 发 现 ，能 量 最 低 的 CnN2-(n= 4、5、6)、  CnO2-(n=1~8)、CnS2-(n=1~8)和 CnSe2-(n=1~8)
团 簇 的 结 构 都 是 杂 原 子 位 于 碳 链 两 端 的 对 称 直 线 型 结 构 [80-83]。Hunsicker 和 Jones[84]采 用
密 度 泛 函 方 法 的 退 火 模 拟 研 究 了 CmSin-(n+m ≤  8 )。 Chuchev 等 [85]用 密 度 泛 函 方 法 研 究 了
B2Cn 的 直 线 和 环 状 同 分 异 构 体 及 能 量 最 低 的 分 子 的 前 线 轨 道 。Kim 和 Wang 等 [86,87]分 别
对 SCnS(n=2~6)的 结 构 和 光 谱 特 征 及 SCnS(n=7、 9、 11、 13)的 能 量 和 结 构 进 行 了 理 论 研
究 。 掺 杂 两 个 铝 原 子 的 碳 团 簇 与 这 些 掺 杂 两 个 非 金 属 原 子 的 碳 团 簇 应 该 有 相 似 的 特 征 ，
而 实 验 上 也 发 现 了 CnAl2-(n=1~4)的 质 谱 峰 [88]， 基 于 此 ， 展 开 了 对 CnAl2-(n=1~8)团 簇 的
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§1.3 理 论 方 法 及 计 算 步 骤  
§1.3.1 理 论 方 法  
迄 今 为 止 ， 团 簇 的 物 理 性 质 随 团 簇 大 小 变 化 的 相 关 机 制 还 不 清 楚 ， 分 析 研 究 团 簇 的
聚 集 过 程 面 临 许 多 挑 战 。 对 团 簇 进 行 任 何 性 质 研 究 之 前 ， 必 须 清 楚 团 簇 的 结 构 。 由 于 掺
杂 碳 团 簇 的 同 分 异 构 体 很 多 ， 构 型 变 化 也 较 为 复 杂 ， 采 用 了 分 子 图 形 学 、 分 子 力 学 和 量
子 力 学 相 结 合 的 方 法 来 研 究 掺 杂 氮 、 铯 、 铝 的 碳 团 簇 负 离 子 。  
分 子 图 形 学 是 进 行 分 子 模 型 化 的 一 项 重 要 技 术 ， 使 用 分 子 图 形 学 和 其 它 计 算 化 学 方
法 的 相 互 结 合 ， 使 得 分 子 模 型 化 方 法 取 得 成 功 。 利 用 分 子 图 形 学 软 件 ， 如 HyperChem、 
Chem3D、 GaussianView 等 能 直 观 地 展 现 分 子 模 型 ， 并 进 行 初 步 的 分 子 力 学 计 算 ， 是 开
发 和 研 究 新 型 分 子 的 有 力 工 具 ，能 在 三 维 水 平 上 了 解 分 子 的 结 构 和 各 种 重 要 的 微 观 性 质
与 所 期 望 的 宏 观 性 质 之 间 的 定 量 关 系 ， 如 电 子 态 、 对 称 性 、 各 轨 道 电 子 密 度 的 分 布 等 。
分 子 图 形 学 已 在 计 算 机 辅 助 药 物 设 计 和 生 物 大 分 子 的 研 究 领 域 得 到 广 泛 应 用 ，它 既 可 以
减 少 新 药 研 究 与 开 发 的 资 金 投 入 ， 又 可 以 缩 短 漫 长 的 研 发 时 间 。 分 子 图 形 学 还 应 用 自 身
的 图 形 数 据 库 ，方 便 快 捷 地 获 得 复 杂 的 生 物 大 分 子 结 构 ，并 研 究 其 内 部 特 征 和 基 本 性 质 。
我 们 采 用 HyperChem 来 进 行 分 子 建 模 、 初 步 优 化 和 结 构 显 示 。  
分 子 力 学 [89](Molecular Mechanics)， 又 叫 力 场 方 法 (Force Field Method)， 目 前 广 泛 地
用 于 计 算 分 子 的 构 象 和 能 量 。 其 基 本 思 想 是 ： 在 分 子 内 部 ， 化 学 键 都 有 “自 然 ”的 键 长 值
和 键 角 值 。 分 子 要 调 整 它 的 几 何 形 状 （ 构 象 ）， 以 使 其 键 长 值 和 键 角 值 尽 可 能 接 近 自 然
值 ， 同 时 也 使 非 键 作 用 处 于 最 小 的 状 态 。 分 子 力 学 可 以 说 明 分 子 的 构 象 、 能 量 等 一 些 性
质 ， 但 在 40 年 代 分 子 力 学 并 没 有 得 到 发 展 。 直 到 50 年 代 以 后 ， 随 着 电 子 计 算 机 的 发 展 ，
用 分 子 力 学 来 确 定 和 理 解 分 子 的 结 构 和 性 质 的 研 究 才 越 来 越 多 。 直 到 这 时 ， 才 可 以 说 分
子 力 学 已 成 为 结 构 化 学 研 究 的 重 要 方 法 之 一 。 随 着 现 代 技 术 的 发 展 和 应 用 ， 特 别 是 计 算
机 技 术 的 发 展 ， 分 子 力 学 方 法 已 不 仅 能 处 理 一 般 的 中 小 分 子 ， 也 不 仅 主 要 应 用 于 有 机 化
学 领 域 ， 而 且 能 处 理 大 分 子 体 系 。 在 其 他 的 一 些 领 域 ， 如 生 物 化 学 、 药 物 设 计 、 配 位 化
学 中 ， 都 有 了 广 泛 的 应 用 。 使 用 分 子 力 学 中 MM+对 建 好 的 模 型 进 行 初 始 优 化 ， 这 样 不
仅 节 省 了 用 量 子 力 学 方 法 优 化 的 时 间 ， 而 且 更 容 易 找 到 稳 定 点 。  
运 用 Gaussian98程 序 包 [90]中 的 杂 化 密 度 泛 函 (DFT/B3LYP)[91,92]方 法 进 行 量 子 力 学
的 计 算 。 在 过 去 的 十 多 年 中 ， 密 度 泛 函 理 论 (DFT)被 成 功 的 用 于 获 取 热 化 学 数 据 、 预 测
分 子 结 构 、 力 场 和 频 率 ， 指 认 质 谱 (NMR)、 光 电 子 谱 (PES)、 电 子 自 旋 共 振 谱 (ESR)和
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方 法 已 广 泛 地 用 于 以 前 只 能 由 HF和 超 HF等 从 头 算 方 法 才 能 研 究 的 问 题 ， 而 且 应 用 面 从
化 学 各 分 支 推 广 到 药 物 学 和 材 料 学 等 。 DFT方 法 之 所 以 获 得 迅 速 发 展 ， 主 要 原 因 在 于 ：
在 相 同 水 平 下 ， 它 所 需 计 算 机 时 较 HF和 超 HF法 少 得 多 。 此 外 更 重 要 的 是 ， 因 为 考 虑 了
电 子 相 关 ， 故 在 大 多 数 情 况 下 ， 其 计 算 结 果 较 HF结 果 更 符 合 实 验 值 。  
§1.3.2 计 算 步 骤  
首 先 在 PC/Pentium IV 微 机 上 用  Hyperchem7.0分 子 图 形 程 序 [94]、Desktop Molecular 
Modeller 3.0 for Windows 程 序 [95]编 辑 设 计 出 所 设 想 的 原 子 团 簇 三 维 模 型 。 然 后 ， 对 初
始 模 型 进 行 MM+分 子 力 学 优 化 ， 再 进 行 半 经 验 AM1[96]或 PM3[97]的 初 步 优 化 。 最 后 ，
使 用 Gaussian 98 程 序 中 的 B3LYP 密 度 泛 函 方 法 进 行 几 何 构 型 精 细 优 化 和 振 动 频 率 计 算
[98]， 优 化 后 的 模 型 再 使 用 上 述 的 分 子 图 形 软 件 显 示 。 所 有 的 计 算 在 PC 集 群 服 务 器 上 完
成 。  
在 大 分 子 的 复 杂 势 能 面 上 存 在 大 量 的 稳 定 点 ， 这 些 稳 定 点 可 能 是 局 域 极 小 点 或 鞍
点 （ 或 过 渡 态 ）。 对 于 局 域 极 小 点 ， 其 计 算 的 振 动 频 率 是 正 值 （ 实 频 ）。 振 动 频 率 为 负 值
的 结 构 意 味 着 这 些 稳 定 点 是 鞍 点（ 或 过 渡 态 ） [99]。本 文 的 计 算 排 除 了 振 动 频 率 为 负 值（ 虚
频 ） 的 非 局 域 极 小 点 的 结 构 。  
§1.4 本 文 内 容  
本 文 第 一 部 分 主 要 从 理 论 上 考 察 了 掺 杂 七 个 氮 原 子 的 碳 团 簇 负 离 子 CnN7-(n=5~14)
的 同 分 异 构 体 的 基 态 构 型 ， 以 及 这 些 基 态 构 型 的 能 量 和 各 种 特 征 参 数 ， 并 通 过 计 算 相 邻
团 簇 能 量 差 、 增 量 结 合 能 、 垂 直 电 子 解 离 能 等 考 察 了 实 验 上 发 现 的 奇 偶 效 应 [34]。  
第 二 部 分 主 要 从 理 论 上 考 察 了 掺 杂 一 个 铯 的 碳 团 簇 负 离 子 CnCs-(n=2~12)的 最 稳 定
构 型 ， 计 算 的 内 容 与 上 述 计 算 掺 杂 氮 的 基 本 相 同 ， 同 时 还 预 测 了 解 离 通 道 并 计 算 了 各 种
碎 片 解 离 的 解 离 能 。 计 算 结 果 验 证 了 实 验 上 观 察 到 的 奇 偶 谱 峰 的 强 弱 规 律 [61
，  62]。  
第 三 部 分 主 要 从 理 论 上 考 察 了 掺 杂 两 个 铝 原 子 的 碳 团 簇 负 离 子 CnAl2-(n=1~8)的 最
稳 定 结 构 和 奇 偶 规 律 性 ， 计 算 了 相 邻 团 簇 能 量 差 、 增 量 结 合 能 、 垂 直 电 子 解 离 能 的 同 时 ，
还 计 算 了 HOMO-LUMO 轨 道 能 量 差 、 预 测 了 解 离 通 道 、 计 算 了 碎 片 解 离 能 。 所 得 结 果
体 现 了 与 实 验 上 一 致 的 结 果 [88]。  
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